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RESUMEN

El cemento Portland (PC) es actualmente el material mas utilizado para fines de
construccién y, como consecuencia, las emisiones de CO2 causadas por su
produccion han aumentado en los ultimos afios en aproximadamente un 7% del
CO2 antropogénico. A raiz de ello han surgido nuevas alternativas para
sustituirlo, como los cementos de baja energia, entre ellos los cementos
sulfoaluminosos (CSA), que reducen la temperatura de produccién en
aproximadamente 200°C, reduciendo asi las emisiones de CO2. Cabe mencionar
que la contaminacion ambiental también se ve afectada por la generacion de
electricidad y, como la factura eléctrica se ha multiplicado exponencialmente,
también han surgido materiales de cambio de fase (PCM), con el fin de reducir
la energia necesaria para una vida confortable. Estos materiales reciben energia
en forma de calor, absorbiéndola y almacenandola, y una vez detenida la emision
térmica, la liberan, proporcionando aislamiento térmico, ahorrando energia en el
uso del aire acondicionado. Este trabajo evalua la posibilidad de obtener un
material que ofrezca ventajas tanto ecoldgicas como econdmicas, utilizando
pastas de CSA con un 1% y hasta un 5% de adicion de PCM. Con la finalidad de
igualar o mejorar las propiedades del PC, las mezclas se prepararon con hasta
un 50% de materiales cementicios suplementarios, tales como escoria granulada
de alto horno y ceniza volante. Las muestras se curaron a temperatura ambiente
bajo agua y, después de 1, 3, 7, 14 y 28 dias, se evaluo la resistencia a la
compresion. La difraccion de rayos X y la microscopia electronica de barrido se
utilizaron para analizar el efecto de las PCM sobre la microestructura y la matriz
de los productos de hidratacion, asi como también se midi6é la conductividad
térmica en las muestras para analizar el aislamiento térmico proporcionado por
la adicion de las PCM.



ABSTRACT

Portland cement (PC) is the most used material for construction purposes and,
as a consequence, the CO2 emissions caused by its production has increased in
recent years; nowadays around 7% of anthropogenic CO2. Following from that,
new alternatives have arisen to replace it, such as low-energy cements; among
them, the calcium sulfoaluminate cements (CSA) that reduce the production
temperature by approximately 200°C, thus reducing CO2 emissions. It is worth
mentioning that environmental pollution is also affected by the electricity
generation, and since the electricity bill has multiplied exponentially, phase
change materials (PCM) have also emerged, in order to reduce the energy
required for a comfortable life. These materials receive energy in the form of heat,
absorbing and storing it, and once the thermal emission is stopped, they release
it, providing thermal insulation, saving energy in the use of air conditioning. This
work evaluates the possibility to obtain a material that offers both ecological and
economic advantages, using CSA pastes with 1% and up to 5% addition of PCM.
With the aim of have similar properties of PC or improve them, the mixtures were
prepared with up to 50% supplementary cementitious materials, such as ground
granulated blast furnace slag and fly ash. Samples were cured at room
temperature under water and, after 1, 3, 7, 14 and 28 days, compressive strength
was evaluated for all samples studied. X-ray diffraction and scanning electron
microscopy were used to analyze the effect of the PCM on the microstructure and
matrix of the hydration products; the thermal insulation provided by the PCM was

also analyzed by the measurement of the thermal conductivity.



1. INTRODUCCION

En la actualidad uno de los problemas que mas afecta al mundo es la
contaminacién ambiental, la cual ha alterado las condiciones naturales de la
tierra. Esta contaminacion puede surgir a partir de ciertas manifestaciones de la
naturaleza (fuentes naturales), o bien, debido a los diferentes procesos
productivos del hombre (fuentes antropogénicas). Uno de los procesos naturales
que hoy dia se ve mas afectado por las fuentes antropogénicas es el efecto
invernadero, el cual es un fendmeno atmosférico natural, sin embargo, el
aumento de la concentracién de diéxido de carbono (CO2) proveniente del uso de
combustibles fosiles ha provocado la intensificacion de este fenémeno,
comprometiendo la salud, la higiene y el bienestar de la poblacion.!: 2

Las fuentes que generan contaminacion de origen antropogénico mas
importantes son las industrias, y dentro de ellas juegan un gran rol la industria
cementera y la generacion de electricidad. La industria del cemento produce gran
emision de gases, de los cuales el CO2 es el mas significativo, por lo cual esta
industria es la culpable de casi el 7% de la produccién del COz2 antropogénico del
mundo. En vista de esto, existe un gran interés en los materiales ecolégicos y en
aquellas alternativas que permitan reducir dichos danos. Una de las opciones es
el empleo de materiales cementantes alternativos que tengan una produccion
menos contaminante que la del Cemento Portland Ordinario (CPO), dentro de las
cuales se destacan los cementos producidos por menor energia como los
sulfoaluminosos. En estos cementos, el porcentaje de caliza que se introduce al
horno para la fabricacion del clinker (producto de la calcinacion de caliza, arcilla,
arena y minerales de hierro) es significativamente menor, por lo que al
descarbonatarse la caliza emite entre un 25 y un 35% menos de CO:2 en
comparacion con un CPO.BI

Por su parte, la generacion de energia eléctrica, no solo contribuye a la emision
de COz, sino también en la de dioxido de azufre, 6xidos de nitrégeno y residuos

radiactivos.
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En cuanto al uso final de la electricidad en las edificaciones, la calefaccién y el
enfriamiento, son unas de las actividades que mas consumen energia eléctrica.
Bajo esta problematica, comenzo la investigacion y uso de los materiales de
cambio de fase dentro de la construccion. Los materiales de cambio de fase
(PCM, por sus siglas en inglés, Phase Change Materials) tienen la capacidad de
reducir la variacién de temperatura, debido a su capacidad para absorber y
liberar energia térmica al ambiente. El principio de su funcionamiento consiste
en cambiar su estado, de acuerdo con la temperatura del entorno, absorbiendo
y almacenando energia, sufriendo un cambio de estado sdlido a estado liquido,
mientras que la temperatura aumenta; sin embargo, posee la capacidad de
liberar dicha energia previamente almacenada cuando la temperatura disminuye,
sufriendo en este caso un cambio de estado liquido a estado solido.!!

Es por eso que en esta investigacion se llevé a cabo una investigacion que
incluyé un material compuesto por cemento sulfoaluminoso, con 50% de
materiales cementicios suplementarios (escoria de alto horno y ceniza volante),
con los cuales se elaboraron pastas (cemento + material de remplazo + agua) a
las cuales se le agregaron materiales de cambio de fase. Las muestras fueron
evaluadas mecanicamente (resistencia a compresion) a diferentes edades, para
luego ser caracterizadas, analizando sus productos de hidratacion y su
conductividad térmica. En este contexto, la investigacion se enfoco en lograr un
material mas ecolégico que el CPO, que brinde confort térmico en las
edificaciones, mientras se reduce la demanda energética de calefaccion y

enfriamiento.
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2. ANTECEDENTES

La produccion mundial de cemento ha crecido muy rapidamente en los ultimos
afos y, después de los combustibles fosiles y el cambio en el uso de la tierra, es
la tercera fuente de emisiones antropogénicas de didéxido de carbono. Las
emisiones globales de este proceso en 2018 fueron de 1.50 + 0.12 Gt de COz,
equivalentes a aproximadamente el 4% de las emisiones de los combustibles
fosiles.[> 6 La produccion mundial de cemento en 2017 se estimd en
aproximadamente 4.1 billones de toneladas. Segun las perspectivas econdémicas
mundiales del Fondo Monetario Internacional, el crecimiento mundial en 2018 se
estima que debid de estar entre los 3,7%, y se proyecta que crezca en 3,5% en
2019y 3,6% en 2020.1 Actualmente México ocupa el lugar 15 de los paises mas
productores con 42.34 Mt en el 2018. Se espera que la producciéon mundial
aumente a 4.83 billones de toneladas métricas en 2030.6-10

En cuanto al panorama de generacion eléctrica en México en el 2017, segun el
Sistema de Informacién Energética de la Secretaria de Energia (SENER), en
dicho ano se tuvo un consumo de electricidad en el pais de 2 569 373.9 GWh,
con un consumo per-capita de 2103.995 kWh/hab. Debido a que el factor de
emision en el mismo afio fue ubicado en 0.582 toneladas de CO2/MWhI', se
calcula que aproximadamente 1495 millones de toneladas de CO:2 fueron

emitidas debido al consumo de energia eléctrica en el pais.['2 13

21. Cemento sulfoaluminoso (CSA)

La industria cementera produce COz2 por dos vias: por la conversién de carbonato
de calcio a 6xido de calcio en el interior del horno, y porque necesita calcinar una
gran cantidad de combustibles fosiles para lograr calentar los hornos a los casi
1500°C, necesarios para formar los componentes del clinkerl™. Como
consecuencia de estas emisiones en la produccién tradicional de cemento

Portland, y por hecho de que los prondsticos proyectan una multiplicacién de su
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produccion y consumo, se estan realizando grandes esfuerzos para reemplazar
el cemento Portland tradicional.

Los CSA son conocidos desde la patente de Alexander Klein en 1963; si bien no
se usan ampliamente en Europa y los EE. UU., se han producido, usado y
estandarizado en China durante aproximadamente 30 afios como aglomerante
para el concreto en puentes, proyectos de prevencion de fugas vy filtraciones,
tuberias de concreto, prefabricados (por ejemplo, vigas y columnas), elementos
de concreto pretensado, capas impermeables, productos de cemento reforzado
con fibra de vidrio, construccién a baja temperatura y shotcretel".

Estos cementos estan recibiendo cada vez mas atencion porque prometen
proporcionar una alternativa, con una reduccion en las emisiones de COg, al
cemento Portland. Comparado con la alita (silicato calcico hidratado existente en
los clinkers de los cementos Portland), que libera 0.578 g CO2 por g producido,
el clinker del sulfoaluminoso libera solo 0.216 g de COz por g. La temperatura de
fabricacion utilizada para producir clinker de CSA es generalmente de 1250°C,
aproximadamente 200°C mas baja que la utilizada para el clinker de cemento
Portland. Cabe senalar que el clinker de CSA requiere menor energia para su
molienda, lo que reduce el consumo de energéticos.

Los cementos CSA contienen ye'elimita (C4A3S) como constituyente principal
(30-70%), la cual se introdujo, como una fase del cemento por Klein, que se
empled como una adicion expansiva o de retraccion compensadora para los
aglutinantes de cemento, por lo que adicional a la reducciéon de CO2, las
reacciones de hidratacion del CsA3S con los sulfatos de calcio inician
rapidamente para formar etringita (AFt), hidrato principal, que contribuye a la

resistencia acelerada de los cementos sulfoaluminosos!'® 161,

2.1.1. Materias primas y fabricacion

El clinker CSA se puede producir a partir de piedra caliza, bauxita y sulfato de
calcio (anhidrita o yeso). En general, se puede aplicar el mismo proceso de
produccion que para el clinker de cemento Portland, ya sea en horno o en hornos

14



rotatorios utilizando una temperatura de clinkerizacion entre 1250 y 1350°C (ver

Figura 1).

Figura 1. Esquema del proceso de produccion del cemento sulfoaluminoso.!’”!

Dependiendo de la composicién de la materia prima, los clinkers CSA pueden
contener varias fases hidraulicas como belita, aluminoferrita de calcio, anhidrita
en exceso o cal libre, y aluminatos de calcio. Para aumentar la reactividad de la
fase belita, que es responsable del desarrollo de las resistencias tardias de los
cementos sulfoaluminosos, se pueden agregar ingredientes secundarios a la
materia prima. Por lo general, aproximadamente entre el 15y el 25% en peso de
yeso se intercalan con el clinker para un tiempo de fraguado éptimo, desarrollo
de la resistencia y estabilidad del volumen 3],

2.1.2. Hidratacion del cemento sulfoaluminoso

El cemento CSA es un aglomerante de alto rendimiento caracterizado por un
rapido endurecimiento y estabilidad dimensional, asi como una alta resistencia

quimica y una reduccion de la contraccion. La hidratacion de los CSA depende

15



principalmente de la cantidad y reactividad del sulfato de calcio agregado, asi
como del tipo y cantidad de fases menores presentes. Dicho sulfato de calcio
junto al CsA3S generan rapidamente, ademas del hidréxido de aluminio,
particulas de etringita no expansivas que se desarrollan en forma de grandes
cristales prismaticos responsables de una resistencia mecanica elevada. Las
caracteristicas mas relevantes del proceso de hidratacion son: una alta velocidad
de reaccion y estabilidad; un considerable consumo de agua libre y una
reduccion de la porosidad capilar ['8 191,

2.1.3. Reacciones y productos de hidratacion

En comparacién con el CPO, los cementos a base de sulfoaluminato de calcio
reaccionan mas rapido y la mayor parte de la evolucién del calor de hidratacién
ocurre entre 2y 12 h. En las primeras horas las reacciones estan dominadas por
hidratacion con calcio, aluminio y sulfatos, con un pH de alrededor de 10-11.
Cuando se agota el sulfato de calcio, la concentracién de sulfato disminuye, lo
que aumenta el pH a alrededor de 12.5-12.8.1'9

El principal producto de hidratacion del CSA es la etringita, que precipita junto
con Al(OH)s amorfo hasta que el sulfato de calcio se consume después de
aproximadamente 1-2 dias de hidratacion. Posteriormente, se forma el

monosulfato.

C4A3S + 2C-S-H2 + 34H — C3A-3CS-32H + 2AH3 Ecuacién 1

(formacion de etringita)

C4A3S + 18H — C3A-CS-12H + 2AH3 Ecuacién 2

(formacién de monosulfato)

En presencia de belita, la stratlingita se presenta como un producto de

hidratacién adicional.

C2S + AH3 + 5H — C2ASHs Ecuacién 3

(formacion de stratlingita)
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La microestructura del cemento es bastante densa incluso después de 16 h de
hidratacion, con poco espacio de poros disponible a una edad de 28 dias.["
(Figura 2)

Dependiendo de las fases menores presentes en los cementos CSA, pueden
ocurrir otros productos de hidratacion, como las fases C-S-H,

monocarboaluminato, gibbsita o hidrogranate.
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Figura 2. Analisis de difraccion de rayos X de CSA. Muestra no hidratada y después
de 1,2 4,6, 16 h, 2, 7, 28 dias de hidratacion.[’”

2.1.4. Propiedades

Los tiempos de fraguado de los cementos CSA dependen de su contenido de
ye'elimita, el tipo y el contenido de las fases menores, y la cantidad y reactividad
del sulfato de calcio agregado. Los valores tipicos son entre 30 min y 4 h. En
comparacion con el cemento Portland, los cementos CSA en general alcanzan
mayores resistencias tempranas y tardias. Los cementos CSA muestran una
contraccion quimica, que se relaciona con el hecho de que la densidad aparente
del agua unida en las fases hidratadas, como la etringita, es mayor que la
densidad del agua libre. Los cementos CSA poseen una contraccion quimica
tedrica de aproximadamente 11 cm?®/g después de 28 dias, mientras que el

cemento Portland alcanza aproximadamente 4-5 cm?3/g. También se debe tener
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en cuenta que la expansion puede ocurrir si se forma etringita en cantidades
razonables después del fraguado, lo que puede ser activado por la cantidad de
sulfato de calcio agregado. El 6xido de calcio y el hidroxido de calcio aceleran la
formacion de etringita, y también pueden conducir a la expansion.

La durabilidad de los materiales de construccion hechos de cementos CSA,
hasta el momento, todavia sigue en estudio, pero hasta la fecha se ha reportado
un comportamiento similar al presentado por el cemento Portland; sin embargo,
se necesitan mas datos sobre el comportamiento a largo plazol?l. Los concretos
basados en CSA pueden exhibir una alta resistencia a los ciclos de
congelamiento-desongelamiento, a los ataques de agua marina, asi como a los
sulfatos, cloruros, magnesio y sales de amonio; gran parte de esta resistencia
podria deberse a las densas estructuras de poros desarrolladas por los cementos
CSA. Las mediciones de la porosidad por porosimetria de intrusion de mercurio
han revelado que los cementos CSA hidratados exhiben poros capilares de
tamano promedio inferior a 25 nm y solo un contenido menor de poros mas
grandes que forman una red de poros interconectados, lo que lleva a una alta

impermeabilidad. [°]

2.2, Materiales cementicios suplementarios (MCS)

El alto costo de la bauxita presenta un desafio econémico para los cementos
CSA, lo que los hace mas caros que los CPO. Con el fin de reducir los costos y
la cantidad de CO:2 atribuida a la produccién de CSA, se pueden mezclar con
materiales cementicios suplementarios (MCS) como los subproductos
industriales (por ejemplo, escoria o cenizas volantes).

En algunas regiones y para diferentes aplicaciones, el cemento Portland ha sido
reemplazado por cemento con MCS, mientras que el clinker de cemento Portland

sigue siendo el material basico de estos cementos.]

2.2.1. Escoria de alto horno

Segun el ACI 116R-00 2, que dicta la terminologia del cemento y el concreto,

la escoria de alto horno es un subproducto no metalico, compuesto

principalmente por silicatos y alumino-silicatos de calcio y otras componentes
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minoritarios, que se genera simultaneamente con la fusion del mineral de hierro
en un alto horno.

La composicion quimica de la escoria fundida de alto horno depende de los
minerales de hierro, de las cenizas del coque utilizado como combustible y de
los 6xidos de los fundentes empleados. La combinacién de los oxidos acidos
(SiO2 y Al203) y oOxidos basicos (CaO y MgO), y la formacién de los
constituyentes de la escoria ocurre mediante la fusion a alta temperatura
(~1600°C) y el enfriamiento del material fluido desde 1400°C hasta temperatura
ambiente.

Estos subproductos industriales estan constituidos tanto por fases vitreas como
cristalinas. Las escorias con altos contenidos en material vitreo son de
naturaleza mas acida. Existen diferentes procesos de granulacion que tienen
como objetivo conseguir una escoria con una elevada proporcién de fase vitrea,
por lo que una escoria granulada normal tiene un contenido en materia vitrea
entre el 85-95% en peso.[??

Se ha reportado que la adicion de escoria de alto horno a las mezclas de cemento
evidencia una evolucion del calor de hidratacion menor a la que normalmente
presenta una mezcla de cemento simple y se relaciona con un mayor
requerimiento de agua y a la menor disponibilidad de iones Ca* para la formacién
del hidroxido de calcio y del C-S-H.[?3 Esta reduccion del calor de hidratacion
puede prevenir el agrietamiento.

Se ha reportado que el contenido medio y elevado de escoria puede generar
bajas resistencias iniciales, pero con el transcurso de la hidratacion y la reaccion
de la adicion se llega a producir una matriz mas densa y homogéneal®¥l. En
general, la escoria presenta hasta los 3 dias una baja contribucién a la
resistencia mecanica; y esta se incrementa a partir de los 7 dias, y una
contribucion considerablemente mayor a edades posteriores. Con el curado a
alta temperatura, se acelera la ganancia de resistencia de la escoria, debido a
que los hidroxidos alcalinos del cemento tienen mayor solubilidad y en
consecuencia se incrementa la reaccion inicial de la adicion. Sin embargo,

cuando la escoria es muy fina, no es necesario activarla térmicamente para
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aumentar la resistencia inicial, debido a que el menor tamano de particulas
produce un aumento de la velocidad de hidratacion, debido a que se dispersan
dentro de la matriz cementante produciendo un gran numero de sitios de
nucleacion para la precipitacion de los productos de hidratacion del cemento, de

manera que se acelera su reaccion inicial 29,

2.2.2. Ceniza volante clase F

Las cenizas volantes son los residuos de la combustiéon de carbdén pulverizado
en centrales térmicas. Estos residuos volatiles son obtenidos a lo largo del
trayecto de los gases de la combustidon del carbén que son evacuados por la
chimenea de la caldera. Las propiedades de estas cenizas varian ampliamente
segun el tipo de carbdn, las condiciones de operacién usadas, el grado de
pulverizacion y el tipo de colectores empleados. 28]

Segun la ASTM C618-03 271, existen tres tipos de cenizas volantes: clase N,
clase C y clase F. Las cenizas volantes clase F normalmente se producen de la
combustion de antracitas o carbones bituminosos, con un contenido minimo de
SiO2+Al203+Fe203 del 70% en peso; esta presenta propiedades puzolanicas
(capacidad para reaccionar con el hidréxido de calcio) y son las que se generan
en México, por el tipo de carbdn con el que se cuenta.

La ceniza volante en los CPO puede funcionar como rellenador de poros
(microfiller) y como puzolana. El efecto de relleno se debe en parte a la presencia
de sitios de nucleacidon adicionales relacionados con las superficies
proporcionadas por los MCS. Ademas, la relacion efectiva de agua/cemento se
incrementa en una relacidn constante de agua/solido, lo que resulta en una
mayor hidratacion del cemento; la cantidad de agua necesaria para obtener la
consistencia normal es menor, gracias a la forma esférica y la granulometria de
las cenizas se permite un mejor acomodamiento de la mezcla. El alto pH en la
solucion de poros del cemento permite la disolucién (relativamente lenta) de las
cenizas volantes, y la reaccion de las cenizas volantes con la portlandita conduce

a la formacion de C-S-H adicional 28],
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El efecto de relleno es importante a edades tempranas, ya que las cenizas
volantes muestran poca reaccion hasta los 7 dias. En comparacion con el
cemento, las mezclas con adiciones de cenizas presentan mejor contribucion a
la resistencia después de los 13 dias, debido a la influencia ejercida por la ceniza
sobre el aluminato tricalcico (CsA) y el ferroaluminato tetracalcico (C4AF), fases
presentes en el clinker, reduciendo el calor liberado y estimulando la formacién
de silicatos hidratados.[? 28]

Las soluciones de poro de los cementos CSA generalmente tienen un pH mas
bajo que el CPO en los primeros tiempos de hidratacion, lo que implica que se
espera que la disolucion de las cenizas volantes se produzca incluso mas
lentamente que en los sistemas de CPO. Ademas, la portlandita, el componente
principal con el que reacciona la ceniza volante para dar paso a la reaccion
puzolanica, para formar nuevos geles de C-S-H resultando en concretos con
mejores propiedades fisicas y mecanicas [?°], generalmente no se forma durante
la hidratacion de los cementos CSA, como se aprecia en las ecuaciones
anteriormente expuestas (Ecuacion 1, 2 y 3), pues se forma AI(OH)s y no
Ca(OH)2, lo que conoce por portlandita. Sin embargo, en el caso de que el C-S-
H esté presente en el cemento CSA hidratado, podria suministrar iones de calcio
al transformarse en un C-S-H con una menor proporcién de Ca/Si como se
observa en los cementos Portland mezclados con cenizas volantes.

Las cenizas volantes promueven la formacién temprana de etringita en los
cementos CSA, mientras que la stratlingita se observa solo después de 180 dias
con una relacidon agua/cemento alta, lo que se interpreta como una reaccién muy

limitada de las cenizas volantes.[28]

2.3. Materiales de cambio de fase (PCM)

Los materiales de cambio de fase son aquellos que pueden almacenar una gran
cantidad de energia en forma de calor latente (cantidad de energia requerida
para cambiar la materia de un estado a otro) permitiendo mantener una
temperatura constante sin fluctuaciones o variaciones en la misma.l EI| PCM

mas comunmente usado es agua/hielo, pero debido a que el punto de
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congelacion del agua es 0°C, lo hace inadecuado para la mayoria de las
aplicaciones de almacenamiento de energia térmica.l?%

De entre los posibles cambios de fase, el mas interesante es el de sdlido a
liquido, ya que, aunque la cantidad de energia almacenada es inferior al de otros
cambios de estado, como por ejemplo el de sélido a gas, la variacion de volumen
es menor (ver Figura 3).

Los PCM liquido-so6lido mas comunes en el rango de temperaturas de 20°C a
80°C son las ceras de parafina, sales hidratadas, mezclas eutécticas y acidos

CALOR SENSIBLE CALOR LATENTE ENERGIA QUiMICA

SOLIDO-LiQUIDD SALIDO-SOLIDO

EUTECTICOS MEZCLAS EUTECTICOS MEZCLAS
tEmperatiurg conskante intérvalo temperatura temiperatura constante intérvalo temperatura

Sales
hidratadas

grasos B,

calidad calidad
comercial analitica

Figura 3. Clasificacion de las PCM segtin su composicion.*?

De acuerdo con lo reportado por Abhat en el Primer Seminario de
Almacenamiento de Energia Solar en 1978, las ceras de parafina presentan la
mitad del calor latente que tienen las sales hidratadas, sin embargo, estas
ultimas tienen algunas desventajas como las bajas temperaturas de fusioén o la
corrosion en contacto con metales. En las mezclas eutécticas intervienen dos
componentes con punto de fusion mas bajo que el que poseen los compuestos
individualmente, esto hace que la mezcla alcance el punto de congelacion mas

bajo posible y ambos se solidifiquen a esa temperatura eutéctica; son algo
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complicadas de preparar y manejar. Los acidos grasos tienen un calor latente
muy similar al de las parafinas, pero son mas caros. En particular, los compuestos
organicos, en contraposicion a los inorganicos, no presentan problemas de
subenfriamiento y son mas estables, lo que los hace mas recomendables 321,

El producto que se empled en este trabajo de investigacion fue el Micronal 24D
proporcionado por Microtek Laboratories, Inc. (ver Tabla 1), el cual es un PCM
acrilico. Se utiliza principalmente como un componente funcional en espumas,
materiales de construccion y sistemas de gestion térmica, para la regulacién de

la temperatura, mejorar el confort y las condiciones climaticas.

Tabla 1. Propiedades generales del Micronal 24D de acuerdo a su ficha
técnica.l33

APARIENCIA Color blanco a ligeramente blanquecino
FORMA Polvo blanco seco (>= 98% de sélidos)
TAMANO DE PARTICULA 50 - 300 micras

PUNTO DE FUSION 24°C, +/- 2°C

CALOR DE FUSION >= 97 JIg

ESTABILIDAD CON EL Extremadamente estable: menos del 1% de
INCREMENTO DE LA fuga tipicamente cuando se calienta a 200°C
TEMPERATURA

CICLO TERMICO Multiple
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2.4. HIPOTESIS

La adicion de particulas de materiales de cambio de fase a las pastas de
cemento sulfoaluminoso con materiales cementicios suplementarios,
proporcionara un material de recubrimiento con ventajas ecologicas y

economicas, al contribuir a la reduccion del uso de combustibles fosiles.

2.5. OBJETIVOS

General:
Obtener un material con cemento sulfoaluminoso, materiales cementicios
suplementarios y materiales de cambio de fase con un aislamiento térmico que

supere en un 10% a los recubrimientos convencionales.

Especificos:

» Producir un material con 50% de cemento sulfoaluminoso y 50% de
materiales cementicios suplementarios y materiales de cambio de fase.

= Evaluar propiedades mecanicas a 1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias de curado bajo
agua.

» Caracterizar las muestras por Difraccion de Rayos X y Microscopia
Electrénica de Barrido.

» Evaluar aislamiento térmico de las pastas a través de un medidor que
permite obtener conductividad térmica, difusividad térmica y medidas de

calor especificas.
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3. EXPERIMENTACION

En esta seccion se concentran los detalles de la experimentacion realizada
durante este trabajo de investigacion. Se describe la caracterizacion y el
procesamiento de la materia prima para la fabricacion de las pastas de cemento,
el disefio de los diferentes sistemas y la descripcion de las técnicas de
caracterizacion utilizadas para analizar el efecto de los diferentes materiales
utilizados en las propiedades, microestructura y matriz de los productos de

hidratacion.

3.1. Metodologia experimental

Las variables involucradas en la experimentacion fueron:

» Nivel de reemplazo del cemento sulfoaluminoso (50% en peso de reemplazo
de EAH y CV con diferentes porcentajes).

» Porcentaje de material de cambio de fase utilizado (de 1 hasta 5% en peso).

» Tiempos de hidratacion (1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias).

De manera general, la Figura 4 muestra un diagrama que resume la metodologia

experimental empleada para el desarrollo de este trabajo de investigacion.
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| Metodologia experimental |

| |
| Materia prima | | Disefiode pastas | | Fabricacién de muestras |
FE C— |
| Preparacion |-——J——-i CSA, EAH, CVy PCM IJ
e —— [
| Caracterizacion | L
S ‘50% de remplazo ‘ | Tiempo de ‘
de CSA hidratacian

| |
|
| Caracterizacion ——|Calor de hidrat |

Figura 4. Diagrama general de la metodologia experimental utilizada.

3.2 Materia prima

La materia prima utilizada para la fabricacion de las muestras fue:

= Cemento sulfoaluminoso: proveniente de Cemento Fraguamax de Cementos
Chichuahua.

= Ceniza volante: proporcionada por CEMEX Monterrey proveniente de la
carboeléctrica de Nava, Coahuila.

= Escoria de alto horno: proporcionada por Altos Hornos de México (AHMSA),
Monclova, Coahuila.

» Materiales de cambio de fase: Micronal 24D proveniente de Mictrotek
Laboratories, inc. Ohio, USA.

» Agua bidestilada: Para la preparacion de las muestras se utilizd agua
bidestilada con la finalidad de evitar la interferencia de otros iones en la

solucion de poros de la pasta.
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3.2.1. Caracterizacion de la materia prima

3.2.1.1. Cemento sulfoaluminoso

Para estandarizar el tamano de particula del cemento se tamizd con una malla
No. 200, todas las particulas poseian un tamano inferior a 75 pm, utilizando el
equipo mostrado en la Figura 6. Se analiz6 su composicién quimica por
Fluorescencia de Rayos X (FRX), para identificar fases por Difraccién de Rayos
X (DRX) y para observar su morfologia se utilizd6 Microscopia Electronica de
Barrido (MEB).

3.2.1.2. Ceniza volante

Para el caso de la ceniza volante, también se llevé a cabo un tamizado (Figura
6), ya que la distribucién granulométrica del material no era la adecuada para su
uso en las pastas, por lo tanto, se estandariz6 el tamano de particula tamizando
el material con la malla No. 200, menor a 75 pm. Del polvo obtenido, al igual que
al cemento, se analizé su composicion quimica por FRX, para identificar fases

por DRX y para observar su morfologia por MEB

3.2.1.3. Escoria de alto horno

Para preparar la escoria se realizo inicialmente un secado a 120°C, para eliminar
la humedad del material. Posteriormente, se llevdo a un molino de bolas para
obtener un tamafio de particula adecuado que pudiera pasar en su totalidad por
la malla No. 200 (menor a 75 pm); se hizo una molienda preliminar para
determinar el tiempo de molienda, la primera carga se molié por 1 hora, luego de
tamizar se realizé una segunda molienda con el material que no pasé por el tamiz
por 1 hora mas (Figura 5 y Figura 6). Una vez obtenida el tamafio adecuado de
la escoria se caracterizd mediante FRX para obtener su composicion quimica,
para conocer las fases presentes en el material y conocer el contenido de fases

amorfas y cristalinas por DRX, y para observar su morfologia se utiliz6 MEB.
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Figura 5. Molino de bolas Figura 6. Ro-Tap o tamizador de

laboratorio.

3.2.1.4. Materiales de cambio de fase

El material de cambio de fase fue caracterizado mediante MEB donde se observé
su morfologia, ademas de hacer un acercamiento para conocer el tamafo
promedio de particula. Se utilizé Espectroscopia por Dispersion de Energia

(EDS) para realizar analisis puntuales.

3.3. Diseno de las pastas de cemento

Posterior al procesamiento y caracterizacion de la materia prima se realizaron
pruebas preliminares para analizar el comportamiento de los materiales
cementicios suplementarios en las pastas de cemento sulfoaluminoso, sin la
adicion de materiales de cambio de fase (Tabla 2). En base a estos resultados
se llevdo a cabo el disefio definitivo de las pastas. De acuerdo a trabajos
anteriores, se tomo la decision de reemplazar al cemento sulfoaluminoso en un
50%.

Tabla 2. Mezclas preliminares.

% CSA  EAH cv als
0 100 - -
E 50 50 - 0.40,
c 50 - 50 045y
CE 50 25 25 0.50

EC |50 37.5 12.5
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Las pruebas preliminares se realizaron variando el porcentaje de EAH, CV y la
relacion agua/sélido. Para determinar las mejores mezclas se observd su
trabajabilidad, fluidez, porosidad y resistencia a la compresion, ademas de medir
su calor de hidratacion.

Los porcentajes de EAH y CV se decidieron en base al remplazo de CSA. Para
los sistemas binarios los contenidos de EAH y CV se fijaron en consecuencia del
porcentaje de remplazo. Para el disefio de los sistemas ternarios, se tuvo en
cuenta el desempefio de las mezclas binarias e investigaciones anteriores 28 37-
31 donde se investigaron mezclas de hasta 40% de EAH y 20% de CV, se fijaron
porcentajes de 25% de EAH y 25% de CV, y se establecié otro sistema con
37.5% de EAH y 12.5% de CV considerando que al aumentar la relacion de
reemplazo de la CV la cantidad de gel C-S-H disminuye producto a la reduccién
de la relacion Ca/Si en la mezcla,.

La Tabla 3 muestra los sistemas definitivos incluyendo los niveles de reemplazo
de EAH y CV para cada sistema, ademas de los sistemas con adiciones de PCM.
La seleccion del porcentaje de PCM a utilizar se realizé tomando en cuenta
estudios anteriores donde se utilizan porcentajes superiores al 10%, en caso de
PCM en polvol*%. Teniendo en cuenta el costoso precio de las mismas se decidié
reducir la cantidad a utilizar a porcentajes de 1, 3 y 5% en peso.

La relacion agua/solido registrada en varias investigaciones previas #'- 42 fue de
0.50, en mezclas cuyo unico material de partida fue el CSA. Considerando que
las pastas se analizaron con una sustitucion del 50% del cemento por materiales
cementicios suplementarios que le permiten a la mezcla un mejor
acomodamiento, se decidié reducir la relacion a/s a 0.40, para obtener mejores

contribuciones a las resistencias mecanicas.
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Tabla 3. Sistemas definitivos con niveles de remplazo.

% CSA EAH cv PCM
0 100 - - -
P1 99 - - 1
P3 97 - - 3
P5 95 - - )
E 50 50 - -
EP1 50 49 - 1
EP3 50 47 - 3
EP5 50 45 - )
C 50 - 50 -
CP1 50 - 49 1
CP3 50 - 47 3
CP5 50 - 45 5
CE 50 25 25 -
CEP1 50 24.5 24.5 1
CEP3 50 23.5 23.5 3
CEP5 50 22.5 22.5 5
EC 50 37.5 12.5 -
ECP1 50 37 12 1
ECP3 50 36 11 3
ECP5 50 35 10 )

3.4. Fabricacion de las pastas de cemento

Con el nivel de remplazo, los porcentajes de EAH y CV, porcentajes de PCM y
la relacion agua/solido se procedio a la fabricacion de las muestras siguiendo la
metodologia siguiente:

a) Se prepararon las proporciones en peso del material a utilizar en cada mezcla,
considerando los porcentajes fijados, incluyendo la cantidad de agua a utilizar
(ver Figura 7).

b) Se homogenizaron los materiales en polvo en la mezcladora eléctrica
Hamilton Beach Eclectrics Stand mixer 400W (Figura 8) durante 30 segundos,
para garantizar la distribucion homogénea de las particulas en la mezcla.

c) Siguiendo la norma ASTM C305-06 3 se procedié al mezclado con los pasos
siguientes:

c.1) Se colocé toda el agua de mezcla en el contenedor de la mezcladora.
c.2) Se afiadieron los polvos al agua y se dejé reposar 30 segundos para la

absorcion del agua.
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d)

c.3) Se puso en marcha la mezcladora a velocidad lenta durante 30
segundos.

c.4) Se detuvo el mezclado durante 15 segundos y durante este tiempo se
desprendio la mezcla acumulada en las paredes del contenedor.

c.5) Se puso en marcha la mezcladora a velocidad media durante 60
segundos para finalizar el mezclado.

Se vacio la mezcla en moldes de acrilico de 2.5 x 2.5 cm (ver Figura 9) y de

90 mm x 60 mm x 5 mm (Figura 10), a los cuales se les aplicé desmoldante

con antelacién, para evitar la adherencia del material.

Figura 9. Moldes de acrilico para muestras de 2.5 x 2.5 cm.
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Figura 10. Moldes de acrilico para muestras de 90 mm x 60 mm x 5mm.

e) Luego de 24 horas se desmoldaron las muestras y se colocaron en la camara
de curado bajo agua sobresaturada con hidréxido de calcio.

f) Finalmente se procedi6 a la caracterizacion de las muestras a un tiempo de
curadode 1, 3,7, 14 y 28 dias.

El vaciado, desmolde y curado se realizé6 de acuerdo con las normas ASTM

C31/C31M-08b 1“4y ASTM C172-99 [45],

3.5. Caracterizacion de las muestras

3.5.1. Calor de Hidratacion

El calor de hidratacion se midié con la ayuda de una cadmara semiadiabatica y
una interfaz que nos permitié hacer la conexién de un termopar al equipo de
coémputo, el cual graficé las mediciones a través del software LabVIEW
SignalExpress 2011(Figura 11). El control se ejecut6 de la siguiente manera:

a) Se realizé el mezclado de las muestras sin adicién de PCM.

b) Se colocaron en la camara y se insert6 el termopar dentro de la mezcla fresca.

c) Se midi6 la temperatura en un rango de 0 a 12 horas.
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Figura 11. Camara semiadiabatica con termopar en conexién con equipo de computo.
3.5.2. Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion de las muestras fue evaluada una vez cumplidos

los tiempos de curado anteriormente mencionados (1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias),

siguiendo la norma ASTM C109/C109M-08 81, Los ensayos fueron realizados

en el laboratorio de materiales avanzados perteneciente a la Facultad de

Ingenieria Mecanica y Eléctrica, en una maquina de compresion ELE

International modelo 1913B0001 (Figura 12) con una capacidad de carga de 250

kN, una velocidad de aplicacién de carga constante de 0.95 kN/s, y un limite de

falla del 15%. El procedimiento fue el siguiente:

a) Se ensayaron cuatro cubos por mezcla con los parametros mencionados.

b) Se midieron las dimensiones de los cubos con un Vernier digital y se calculd
el area de las caras de contacto donde se aplico la carga.

c) Las mediciones obtenidas del equipo se promediaron, por tipo de muestra,
para obtener un valor medio de cada mezcla.

Los residuos de los centros de las muestras fueron sumergidos en alcohol

isopropilico para detener las reacciones de hidratacion. Luego de 3 dias se

secaron a 60°C para eliminar la humedad remanente [#71, y asi proceder con ellos

al resto de la caracterizacion (Figura 13).
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Figura 12. Maquina de compresion ELE International (izquierda) y muestra ensayada
(derecha).

e = i - e

Figura 13. Muestras sumergidas en alcohol isopropilico (izquierda). Estufa a 60°C
(derecha).

3.5.3. Conductividad térmica

La conductividad térmica es una propiedad fisica que describe la capacidad de
un material de transferir calor por conduccion, en otras palabras, la capacidad
para permitir el paso de la energia o temperatura de un lado a otro.

Para el caso de los materiales de construccion, de la Norma Oficial Mexicana
NOM-020-ENER-2011 8] se pudieron obtener valores tipicos de conductividad
y aislamiento térmico para algunos materiales y concretos en funcion de su
densidad como los presentados en la Tabla 4, que funcionaron de comparativa

para los valores obtenidos de las probetas de esta investigacién.
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Tabla 4. Valores de conductividad y aislamiento térmico de diversos materiales.

Material Densidad Conductividad Aislamiento
(kg/m?3) térmica (W/mK)  térmico (m2K/W)

Piedra

- Caliza 2180 1.400 -

- Granito 2600 1.500 -

- Arenisca 2000 1.300 -
Aplanados

- Yeso 800 0.372 -

- Mortero de cal ) 0.872 )

exterior

- Mortero de cal interior - 0.698 -
Bloque de concreto
(20cm de espesor, 2 6 3 1700 - 0.180
huecos)
Concreto

- Armado 2300 1.740

- Ligero al exterior 1250 0.698

- Ligero al interior 1250 0.582

Adicionalmente, segun la norma mexicana NMX-C-460-ONNCCE-2009 1“9, se

establece la resistencia térmica (Tabla 5) que debe tener un elemento

constructivo en dependencia de la zona térmica a la cual pertenezca en la

Republica Mexicana (Figura 14).
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Zonas Térmicas
de la Republica Mexicana

Figura 14. Zonas térmicas de la Republica Mexicana .

Tabla 5. Resistencia térmica que debe tener un elemento constructivo de la
envolvente segun su zona térmica 7.

Techos Muros Entreplsos Ventilados
Zona

K/W K/W
térmica (ftzh F/BTU) (f'tzh"F/BTU) (f't‘h F/BTU)
No.

Minima | Habitalidad deAEnergia Minima | Habitalidad d:\Eﬁ;;ia Minima | Habitalidad

de Energia
1,40 : 2,65 1,00 : 1,40

NA NA NA

(8,00) (15,00) (5,70) (8,00)

1,40 2,65 1,00 1,40
(8,00) (15 00) | (5,70) (8,00)

3A 3B 1,40 2,30 2,80 1,00 1,23 1.80 0,90 1,40 1.60
(8,00) (13,00) (16,00) (5,70) (7,00) (10,00) | (5,00) (8,00) (X))

Considerando los datos de la normativa, en esta investigacion la conductividad
térmica fue medida con la ayuda de un equipo Linseis THB-1, presentado en la

Figura 15, con un sensor THB6K58 de un largo de 12.5 mm, utilizando el software
Linseis Thermal Analysis.

36



Figura 15. Linseis Transient Hot Bridge-1.

Se realizaron mediciones de cada mezcla con las probetas de 90 mm x 60 mm

x 5 mm (2 placas por mezcla) a las edades anteriormente mencionadas (1, 3, 7,

14 y 28 dias), a una temperatura de 25°C + 2. Los pasos seguidos para ello

fueron:

a) Retirar las probetas (Figura 16) de la camara de curado, dejando secar por 15
minutos.

b) Garantizar que la superficie de contacto con el sensor estuviera lo mas plana,
limpia y seca posible.

c) Colocar ambas placas con el sensor entre ambas, en el portamuestras.

d) Establecer en el software parametros como conductividad y difusividad
térmicas control y la densidad.

e) Ejecutar la medicion garantizando que al final de la misma el estatus del

sensor marcara Sensor OK.
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Figura 16. Probetas de 90 mm x

60 mm x 5 mm.

3.5.4. Difraccion de rayos X

Una vez que las muestras se secaron, parte de esos residuos se sometieron a
un proceso de molienda, con un mortero de agata (Figura 17), hasta alcanzar un
tamano de grano capaz de pasar por el tamiz 200 (menor a 75 um), y asi

proceder a su caracterizacion por difraccion de rayos X.

Figura 17. Mortero de agata.

Las muestras seleccionadas fueron los sistemas con 3% de PCM en peso, como
valor promedio del resto de los sistemas, determinando asi las fases cristalinas
resultantes de las diferentes mezclas. Se utilizd un difractometro marca
PANalytical modelo Empyrean (Figura 18) con radiacion monocromatica y
detector Cuka (A=1.5406 A) operado a 45 kV y 40 mA.
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Las condiciones del analisis fueron las siguientes: rango de 26 de 5 a 90°, tiempo

de paso de 0.5 segundos y tamafo de paso de 0.2.

Figura 18. Difractometro PANalytical
modelo Empyrean

3.5.5. Microscopia electronica de barrido

Para el analisis por microscopia electronica de barrido de utiliz6 un microscopio
TESCAN MIRA 3 (Figura 19), por medio del cual se pudieron obtener las
micrografias de las muestras, utilizando electrones retrodispersados y se incluyé
un analisis quimico de los productos de reaccidén mediante espectroscopia por
dispersion de energia. Las micrografias se obtuvieron con un voltaje de
aceleracion de 15 keV y los EDS se realizaron con un tiempo de medicion de 60

segundos para cada uno.
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TESCAN [«
MIRAZ

Figura 19. Microscopio electronico de barrido TESCAN MIRA 3.

Se seleccionaron para su analisis muestras con 28 dias de curado. Para

prepararlas se siguio el procedimiento que se detalla a continuacion:

a)

b)

De los residuos del ensayo de resistencia a la compresidn, se seleccionaron
de cada muestra los que presentaran tamafo y forma adecuados para ser
montados en resina epdxica EpoFix Kit de fraguado lento (Figura 20).

Se pulieron con lijas de carburo de silicio de 60, 180, 240, 320, 400, 600,
800, 1200, 2400 y 4000. Posteriormente se pulieron sobre un pafio con pasta
de diamante de 1um. Durante este procedimiento se utilizd6 alcohol
isopropilico como lubricante para evitar la presencia de agua.

Las muestras se limpiaron con alcohol y se introdujeron en el ultrasonido,
Aquasonic modelo 75T, por 3 minutos para retirar posibles impurezas (Figura
21).

Se recubrieron las muestras con oro, con la ayuda de una recubridora SPI-
MODULE Sputter Coater (Figura 22) para asegurar la conductividad eléctrica

de las mismas y proceder a su caracterizacién por MEB.
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Figura 20. Muestras montadas en Figura 21. Ultrasonido Aquasonic Model
resina epoxica. 75T.

Figura 22. Recubridora de oro SPI-MODULE Sputter Coater.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la fase experimental,
en cuanto a:
. Caracterizacion de la materia prima:

o Difraccion de rayos X

o Fluorescencia de rayos X

o Microscopia electrénica de barrido
. Caracterizacion de las muestras

o Calor de hidratacién

o Resistencia a la compresion

o Conductividad térmica

o Difraccién de rayos X

o Microscopia electrénica de barrido
4.1. Caracterizacion de la materia prima

4.1.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se realizd para determinar de forma cualitativa las fases

cristalinas y fraccion amorfa presentes en la materia prima.

4.1.1.1. Cemento sulfoaluminoso

Las reflexiones hkl de las fases mineraldgicas caracteristicas del cemento
sulfoaluminoso identificadas por el difractobmetro se muestran en la Figura 23. Se
aprecia que la mayor intensidad la presenta la ye'elimita (CasAls(SO4)O12,
sulfoaluminato de calcio), fase principal y que da nombre a estos cementos, esta
fase tiene uno de los contenidos de CaO mas bajos de todas las fases principales
del clinker, disminuyendo la cantidad de CO: liberado durante la calcinacién de
la caliza permitiendo que en su manufacturacion se reduzcan las temperaturas
de clinkerizacion. La hidratacion de la ye'elimita regula la evolucion del

rendimiento del cemento a edades tempranas, al hidratarse en presencia de la
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fase identificada como anhidrita (CaSOs4, sulfato de calcio anhidro), los productos
de la reaccion son monosulfato o etringita e hidroxido de aluminio como
productos finales 50 511,
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Figura 23. Patron de difraccion del CSA: A-Anhidrita, L-Larnita, Y- Ye'elimita, G-
Grossita.

El resto de las fases identificadas son la larnita o belita (2Ca0O-SiOz, silicato
dicalcico) y la grossita (CaAl4O7, 6xido de calcio y aluminio). En caso de que la
hidratacion de belita forme portlandita, se ha reportado que la grossita podria

reaccionar con el agua para formar el hidroxido de aluminio 152,

4.1.1.2. Escoria de alto horno

En la Figura 24 se muestra el patron de difraccion de la EAH donde se identifica
un halo amorfo en el rango de 26 entre 20 y 40° lo que indica que es
predominantemente amorfa, como resultado del rapido enfriamiento de la EAH

a la salida del horno. Se observa la reflexion de la fase akermanita
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(Caz2Mg(Si207)), la cual forma disolucién solida con la gelenita (Ca2Al(SiAl)O7)

formando la melilita, mineral mas significativo de las escorias granuladas de alto
horno [22 53],

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 24. Patron de difraccion de la EAH: A-Akermanita.

4.1.1.3. Ceniza volante

El patrén de difraccion de la CV se muestra en la Figura 25, donde las fases se
componen basicamente de materiales silicoaluminosos y en menor medida de
materia mineral. Dichas fases minerales caracteristicas fueron con mayor
intensidad el cuarzo (SiO2), seguida de la mulita (Al2.41Si0.59004.79), y la calcita
(CaCOs) y como fase rica en hierro se identifico la hematita (Fe203). Ademas, se
aprecia un halo amorfo en 26 entre 15 y 30° caracteristico de los materiales
silicoaluminosos [54 951,
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Figura 25. Patron de difraccion de la CV: M-Mulita, Q-Cuarzo, C-Calcita, H-Hematita.
4.1.2. Fluorescencia de rayos X

En base a los resultados del analisis por Fluorescencia de Rayos X (FRX), en la
Tabla 6 se muestra la composicién cuantitativa elemental en porcentajes de
oxidos para el cemento sulfoaluminoso, la escoria de alto horno y la ceniza
volante.

Si comparamos el contenido de 6xido de calcio del CSA con un cemento
convencional, el cual tiene entre un 60 y un 67% de CaO, se puede apreciar de
forma cuantitativa la reduccién del uso de caliza en la fabricacion del CSA. Sin
embargo, para el CSA la cantidad CaO es bastante alta, lo que indica que se
formd a partir de la larnita, con SiO2, de la anhidrita, con SOs, y de la grossita,
con Al2Os; es obviamente el 6xido principal en el CSA y se encuentra en una
cantidad superior al 45% en masa. Es importante ya que se utiliza en la formacion
de ye'elimita y anhidrita y, por lo tanto, se requiere en una escala superior. La
presencia de Al203 y SOs3 es crucial porque también contribuyen a la formacién

de etringita 152,
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Los datos obtenidos para la EAH indican que la relacion CaO/SiO2 es de 0.95,
menor a 1, por lo que se considera acida. Esto justifica que su patrén de DRX
sea predominantemente amorfo.

En el caso de la CV se observa en mayor presencia el 6xido de silicio (SiO2) y el
de aluminio (Al203). Validando de acuerdo a la ASTM C618-03 [?7], se tiene que
el contenido de SiO2+Al203+Fe203 es de 88.14% (mayor al minimo requerido,
70%), bajo contenido de CaO, un contenido de SO3 de 0.42% (menor al maximo,
5%) y también se reportd una pérdida por igniciéon de 5.12% (menor al maximo

requerido, 6%), por lo que se corrobora que es una ceniza volante clase F.

Tabla 6. Analisis quimico por FRX de la materia prima

Composicién

CSA EAH cv
quimica (%)
SiO2 14.73 39.36 59.86
Al203 16.29 9.1 24.30
Fe203 0.94 0.81 3.98
CaO 47.66 37.47 2.72
SOs3 14.17 2.91 0.42
MgO 1.42 5.02 0.78
Naz0 0.21 0.52 0.54
K20 0.57 0.91 0.97
TiO2 0.63 2.63 0.86
MnO 0.04 0.99 0.01
P20s 0.10 - 0.04

46



4.1.3. Microscopia electronica de barrido

4.1.3.1. Cemento sulfoaluminoso

Con la ayuda del MEB se obtuvieron las imagenes que se muestran en la Figura
26, donde se observa la micrografia de una muestra tamizada de CSA. De la
imagen se puede apreciar la morfologia irregular y angular del cemento producto

del proceso de molienda que se realiza a la salida del clinker del horno.

BES 15kV WD11mm  SSé8
UANL-CIIIA CSA

Figura 26. Micrografia a 1000X del CSA.
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4.1.3.2. Escoria de alto horno

La Figura 27 muestra la morfologia de la EAH, la cual, al igual que el cemento,
es irregular y angular, como se reporta en varias investigaciones anteriores®6-58,
pues este material fue molido y tamizado como parte de la preparacion del

material para llevar a cabo la experimentacion.

BES 15kV WD11mm  SSé8 x1,000 10um
UANL-CIIIA

Figura 27. Micrografia a 1000X de la EAH.
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4.1.3.3. Ceniza volante

La CV igualmente fue tamizada para homogenizar el tamano de particula, y en

la Figura 28 se observa su morfologia esférica, también reportada
previamente.[57 5°

BES 15kV WD12mm  SSé8 x1,000 10um
UANL-CIIIA

Figura 28. Micrografia a 1000X de la CV.
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4.1.3.4. Materiales de cambio de fase

La Figura 29 muestra la morfologia de los PCM, la cual, al igual que la de la CV,

es esférica, debido al proceso de microencapsulamiento.

~ \ 4
SEI 10kV WD11mm  SS68 x1,000 10um
UANL-CIIIA

Figura 29. Micrografia a 1000X de los PCM.
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4.2. Caracterizacion de las muestras

4.2.1. Calor de Hidratacion

La hidratacion del cemento es el proceso mediante el cual al mezclarse con el
agua, reacciona y empieza a generar enlaces y/o estructuras, que lo convierten
en un material ligante; tanto el endurecimiento como el fraguado son el resultado
de estos procesos quimicos y fisicos [¢0. El calor de hidratacién es el calor que
se genera producto de estas reacciones entre el cemento y el agua. La cantidad
de calor generado depende, principalmente, de la composicién quimica del
cemento, pero también de la relacién agua-cemento, finura del cemento y
temperatura de curado y empleo de materiales alternativos. La tasa de
generacion de calor es mayor en las edades tempranas, normalmente ocurre a
lo largo de las primeras 24 horas 8"l y como se muestra en la Tabla 7, para el
caso del cemento utilizado se generd el maximo calor antes de la primera hora
(Figura 30).

Tabla 7. Valores del calor de hidratacion maximo de las muestras (sin PCM).

Muestra Temperatura max. (°C) Tiempo (min.)
0 59.93 20
E 43.12 40
C 42.18 36
CE 41.88 39
EC 43.67 23

En la Figura 30 se muestra la grafica de la evolucion del calor de hidratacion de
la mezcla con 100% CSA y una relacion a/s de 0.40. En ella se observa un pico
exotérmico con una forma alta pero estrecha, lo que muestra una mayor
reactividad alcanzando hasta cerca de 60°C. Sin embargo, no hay un segundo
pico exotérmico, como en el caso del CPO 62 y el rendimiento de hidratacion
disminuye continuamente con el flujo de calor que baja a temperatura ambiente

en un rango de 3 horas.
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Se presume entonces que el pico es debido a la formacién de etringita y
monosulfato. EI C4A3S consume CS y CH cuando se combina con ambos
componentes, de acuerdo con la Ecuacién 4, produciendo etringita e hidréxido
de aluminio, como muestra la Ecuacion 5. Ademas, se genera (en ausencia de

Oxidos de calcio) monosulfato e hidroxido de aluminio segun la Ecuacién 6,

cuando el CS esta completamente agotado. 42 63-63]

C4A3S+ 8CS+ 6CH + 90H — 3CsAS3H32
C4A3S+ 2CS+ 38H — CsAS3H32 + 2AH3

C4A3S+ 18H — C4ASH12 + 2AH3

Ecuacioén 4

Ecuacién 5

Ecuacion 6

Tiempo (h)

Figura 30. Grafica del calor de hidratacion de la muestra 0.

En la Figura 31 se observa la grafica de las temperaturas alcanzadas por la
mezcla de 50% de CSA y 50% de EAH. Se muestra que el nivel de sustitucién

de la EAH influye en el tiempo de inicio del periodo de aceleracion y en la

duracion de los periodos de aceleracidn y desaceleracion. Los resultados indican

que este nivel de remplazo representd aproximadamente un 28% de disminucién
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en el flujo maximo de calor, el periodo latente se prolongoé y el inicio del periodo
de aceleracion se retrasd. El efecto combinado de retrasar el periodo de
aceleracion y prolongar el pico de la curva de hidratacion significa que la reaccion
es mas lenta.[6¢]
Otro ligero pico aparece después de las 6 h, lo que indica que la escoria acorta
el periodo de induccion y promueve el tiempo de fraguado final. En la hidratacion
se libera una gran cantidad de iones de Ca?* y la velocidad de transporte de los
mismos es mayor que la del grupo de iones SiO4?2, segun el principio de
absorcion, por lo que se promovera la formacién de nuicleos de cristal de CH. 671
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Figura 31. Grafica del calor de hidratacién de la muestra E.

En la Figura 32 se grafican las temperaturas que alcanzo la mezcla de 50% de
CSA y 50% de CV. Al igual que en el caso anterior también se observa que el
nivel de sustitucion influye en el tiempo de inicio del periodo de aceleracion y en
la duracioén de los periodos de aceleracion y desaceleraciéon. La disminucion en
el flujo maximo de calor represento alrededor de un 29%.
La adicion de ceniza volante aumenta el flujo de calor en el pico principal
después de unas 5 h, lo que indica una mayor reaccion temprana, ademas, la

53



tasa de hidratacion maxima se acelera con el aumento del contenido de la
misma. La aceleracion observada esta probablemente relacionada con la
presencia de superficies adicionales que aceleran la nucleacién y formacion de
hidratos. La reaccion de la belita en los cementos CSA conduce a la formacion
de stratlingita y/o C-S-H. En presencia de iones de Mg o de sulfatos, ocurren
reacciones similares, al proporcionar Mg adicional para la formacién de
hidrotalcita (CH24023MgsAl2) o sulfato para la formacion de etringita y/o

monosulfato. [28. 66]
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Figura 32. Grafica del calor de hidratacion de la muestra C.

En la Figura 33 y Figura 34 se presenta la grafica de la evolucion del calor de
hidratacion de las mezclas ternarias con 50%CSA-25%EAH-25%CV (CE) y

50%CSA-37.5%EAH-12.5%CV (EC) respectivamente. Similar a los casos
anteriores el nivel de remplazo conllevo a una disminucion en el flujo maximo de
calor, en aproximadamente un 30% para CE y un 27% para EC.

Para CE (ver Figura 33), similar al caso donde el remplazo fue de solo ceniza
volante, el flujo de calor aument6é luego de las 7 h, indicando la reaccion

temprana, provocada por la CV, acelerando la tasa de hidratacién maxima, y a
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su vez, agilizando la nucleacién y formacion de hidratos, y crecimiento de los

mismos, asi como promoviendo la formacion de stratlingita y/o C-S-H.
Para EC (ver Figura 34), se observa que el flujo de calor solo incrementé
ligeramente luego de las 7 h, producto del elevado contenido de EAH y poco de

CV, que como se menciond anteriormente para la muestra E, se redujo el periodo

de induccidn y se promovio el tiempo de fraguado final.
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Figura 33. Grafica del calor de hidratacion de la muestra CE.
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Figura 34. Grafica del calor de hidratacion de la muestra EC.

4.2.2. Resistencia a la compresion (RC)

En las figuras que se muestran a continuacion se grafican las resistencias a la

compresién obtenidas de los sistemas en cuestién a 1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias de

curado bajo agua a temperatura ambiente. Como se mencioné anteriormente en

la metodologia experimental, el numero de ensayos por sistema fue de cuatro

cubos de 2.5 x 2.5 cm, a los cuales se les calculd una resistencia final promedio,

con una desviaciéon estandar entre 0.22 y 8.73 MPa de los valores obtenidos.

En la Figura 35 se presentan los resultados del sistema con 100% de CSA con
0,1,3y5%de PCM (0, P1, P3y P5 respectivamente). Haciendo una comparativa
con el CPO, el cual alcanza alrededor de los 30 MPa a los 28 dias, es posible
observar que el CSA a la edad de 1 dia superé ampliamente esa resistencia
debido a las aceleradas reacciones que presenta a corta edad.

La etringita producida por la reaccion mostrada en la Ecuacion 4, en presencia
de hidroxido de calcio, es expansiva y esta propiedad es explotada en
aplicaciones especiales tales como cementos resistentes a la contraccion. La
etringita formada en ausencia de hidroxido de calcio (reaccion de la Ecuacion 5)
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no es expansiva y genera una alta resistencia temprana en los sistemas
cementosos, desarrollando resistencia de 40 MPa después de 6 h de reaccion.[?0
A los 90 dias de curado se observa una disminucién en la resistencia a la
compresion en las muestras con cemento sulfoaluminoso. Estos cementos, con
alto contenido de sulfato, particularmente cuando estan ligados a bajos
contenidos de alcalis, pueden sufrir expansiones a largo plazo debido a la
formacion tardia de etringita, la cual es uno de los llamados ataques internos de
sulfato. Existe una hipétesis de que los sulfatos que son “solubles de forma lenta”
en escenarios de curado a temperatura ambiente pueden causar tensiones. La
etringita precipita de la soluciéon supersaturada como cristales acirculares que
ocupan mas espacio del disponible, lo que lleva al agrietamiento de la matriz de
la pasta [®8], sin embargo, en los casos donde existe cemento sulfoaluminoso,
esto no esta bien estudiado.

Antes de que el concreto se endurezca, la humedad eventualmente puede
disolver estos sulfatos (de lenta o dificil liberacion) o lo libera de los silicatos de
calcio hidratados y los transporta a los aluminatos, reaccionando para formar
etringita.

Este fendmeno de formacién de etringita tardia, es un proceso expansivo, el cual
generalmente conduce al ensanchamiento de grietas, pérdida de resistencia y
consecuente a la falla de la estructura 68 691,

Aunque no se puede asegurar que el responsable de las expansiones es solo el
exceso de sulfatos, en las investigaciones antes mencionadas, [ 9 se muestra
que existe una relacion entre el contenido de SOs, MgO y Naz0, y el porcentaje
de expansion a determinadas edades.
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Figura 35. Resistencia a la compresion de la muestra 0 con 0, 1, 3y 5% de PCM.
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La Figura 36 y la Figura 37 muestran que el remplazo del CSA por los MCS
estudiados causo en general una disminucién de la RC de las pastas.
Comparando ambas imagenes se observa que existe una leve disminucién en
los resultados de los sistemas de EAH en comparacion con los de CV. Debido a
la diferencia en la morfologia de las particulas y en la composiciéon quimica de
ambas. Ademas la naturaleza de la CV, directamente relacionada con la actividad
puzolanica y algunos efectos fisico-mecanicos pueden jugar un papel donde la
menor necesidad de agua en las mezclas puede influir positivamente en el
desarrollo de la resistencia, pero solo sera apreciable a edades mucho mayores
[70]_

Para el caso del sistema E el resultado fue una reduccion de la resistencia a
edades tempranas, sin embargo, para los 90 dias se aprecia un considerable
aumento de la misma. Desde el punto de vista quimico, la hidratacién de la
escoria procede a través de la disolucidon de sus particulas seguido de la
precipitacion de las fases de hidratacion. La disolucion del material anhidro es el
paso que determina el tiempo, ya que la degradacion de la red vitrea de la escoria
es promovida por los altos valores de pH en la solucién (aproximadamente 13.0),

donde el cemento actiia como activador [/1],
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En cuanto a los sistemas de CV, en comparacién con las muestras de 100% CSA,
se aprecia una notable disminucién de la RC. Como se menciona en capitulos
anteriores 28] el alto pH de la solucion de poros del cemento provoca que la
disolucion de la CV sea relativamente lenta. Los resultados de numerosos
estudios [’?74 han indicado que la CV reduce la tasa de endurecimiento y reduce
la resistencia a la compresion a temprana edad, por lo que se puede decir que
estas muestras presentan una reduccion constante de la RC para edades
tempranas en funcién del porcentaje de sustitucién, lo que puede estar
directamente relacionado con las propiedades de la CV, que disminuye el calor
de hidratacién del concreto y necesita un largo periodo de curado de mas de 120

dias para acercarse a las resistencias del cemento.
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Figura 36. Resistencia a la compresion de la muestra E con 0, 1, 3y 5% de PCM.
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Figura 37. Resistencia a la compresion de la muestra C con 0, 1, 3y 5% de PCM.
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En la Figura 38 y la Figura 39 se muestran los resultados de los sistemas ternarios
CE (50%CSA+25%EAH+25%CV) y EC (50%CSA+37.5%EAH+12.5%CV)
respectivamente. Se puede apreciar que estas mezclas tienen un
comportamiento similar al de los sistemas binarios.

En estudios anteriores 2%, y como se menciono anteriormente, se sefiala que la
sustituciéon del cemento por MCS puede conducir a la disminucion de la
resistencia a edad temprana y al aumento de la resistencia a edad mas tardia.
Sin embargo, dado que se utilizé en este una relacion a/s relativamente baja,
puede ocurrir un efecto positivo a una edad mas temprana, como se puede
apreciar el aumento considerable a los 90 dias, sobre todo en los sistemas EC,
ECP1, CE y CEP1 (con resistencias de 40 MPa en promedio). Esta relacion a/s
se pudo lograr gracias a la fluidez que se obtuvo al utilizar la EAH y la CV, lo que
nos llevd a la conclusion de que ambos pudieran poseer caracteristica de
absorcién de agua similares.

La introduccion de particulas finas, garantizadas debido al tamizado, puede
aumentar el area superficial y servirian como centros de nucleacion para el
crecimiento de los productos de hidratacién, como el C-S-H, que a su vez
aumenta el grado de hidratacion del cemento también, desarrollando un

incremento en la resistencia mecanica. Sin embargo, el tipo de MCS parece influir

60



en la eficiencia de la mejora de la resistencia, como se aprecia en las graficas
anteriores (Figura 36 y Figura 37), donde el aporte de la EAH a los 90 dias supera
en un 25% al de la CV a la misma edad, indicando que las reacciones entre los
productos de hidratacion del cemento y los MCS también tienen lugar en el

proceso de hidratacion del cemento a determinadas edades.[® 7%
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Figura 38. Resistencia a la compresion de la muestra CE con 0, 1, 3y 5% de PCM.
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Figura 39. Resistencia a la compresion de la muestra EC con 0, 1, 3 y 5% de PCM.
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En las figuras anteriores se puede apreciar que a medida que aumenta el

porcentaje de sustitucion por PCM se ve afectada la RC, debido a que en
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proporcion reacciona la misma cantidad de agua con un menor porcentaje de
cemento. Ademas, en estudios anteriores [/® 771 se menciona que la resistencia
a la compresién de la matriz de cemento con polimeros en microcapsulas
disminuye entre un 15% y un 34% con la adicion de un 1% a un 5% de
microcapsulas, por lo que no es de extranar que la incorporacion de
microcapsulas disminuya la resistencia a la compresion de las muestras en todos

los casos.

4.2.3. Conductividad térmica

La temperatura es una propiedad intrinseca de la materia que indica el nivel de
energia de sus moléculas, cuanto mas elevada es la temperatura mayor es la
energia cinética o actividad molecular de la sustancia en cuestion. Por ende, la
conduccion molecular del calor es simplemente una transferencia de energia
debida a una diferencia de temperaturas, entre moléculas de una sustancia
solida, liquida o gaseosa ["8. En consecuencia, la conductividad térmica es la
capacidad de una sustancia de transferir la energia cinética de sus moléculas a
otras moléculas adyacentes o a sustancias con las que esta en contacto. Los
mecanismos basicos de transferencia de calor son: la conduccion, transferencia
de energia de las particulas mas energéticas de una sustancia hacia las
adyacentes menos energéticas como resultado de la interaccion entre ellas; la
conveccion, entre una superficie sélida y el liquido o gas adyacente que estan
en movimiento y comprende los efectos combinados de la conduccién y del
movimiento del fluido; y la radiacion, energia emitida por la materia en forma de
ondas electromagnéticas (o fotones), como resultado de los cambios en las
configuraciones electronicas de los atomos o moléculas 7% 89, En base a lo
anteriormente descrito, las mediciones realizadas por el conductimetro Linseis
THB-1 fueron a través del mecanismo de conduccion.

En la Figura 40 se muestran los resultados obtenidos por el equipo del sistema
con 100% de CSA con 0, 1, 3y 5% de PCM (0, P1, P3 y P5 respectivamente),

donde se aprecia la variacién de la conductividad térmica a los diferentes tiempos
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de curado. Como se observa, el incremento del porcentaje de PCM favorecio la
disminucion de la conductividad térmica, obteniendo el menor valor para las
muestras con 5% de PCM a la edad de 7 dias (0.472 W/mK). Esto represento
una disminucion del 19% respecto a las mediciones realizadas a muestras de
100% CPO a la misma edad. Al comprar los resultados a 28 dias, a pesar del
aumento de la conductividad térmica, efecto que ocurrié de forma similar para el
CPO, se obtienen disminuciones respecto al mismo del 19% para P1, del 24%
para P3 y del 27% para P5. Estos resultados cumplen con el objetivo principal
de la investigacion, al disminuir sobre el 10% la conductividad térmica del

cemento.
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Figura 40. Conductividad térmica de la muestra 0 con 0, 1, 3y 5% de PCM.

En la Figura 41 se grafica la variacion que sufre la conductividad térmica de los
sistemas E, EP1, EP3 y EPS. Los resultados obtenidos son similares en valores
a los del sistema 0, con la diferencia de que el minimo ya no se obtiene a los 7
dias, sino hasta los 14 dias para EP5 (0.469 W/mK); lo que significé una
disminucién de casi el 40% respecto al CPO, debido a que a esta edad se calculd
el mayor valor de conductividad térmica para el CPO (0.780 W/mK).
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Para la edad de 28 dias se obtienen disminuciones del 20% para EP1, 22% para
EP3y 29% para EP5, por lo que concluimos que el efecto de la EAH no es muy
perceptible con respecto a los sistemas de CSA solamente, dado que los
porcentajes de disminucion son muy similares.

Segun estudios anteriores [72 811 |a reduccion de la conductividad térmica debido
a la sustitucién por EAH es muy pequefia y aproximadamente no cambia con el
aumento del contenido de la misma. Esta reduccion esta probablemente
relacionada a la menor gravedad especifica y en parte a la estructura amorfa de
la EAH, y con el aumento de la porosidad debido al reemplazo, puesto que la
EAH presenta una menor velocidad de hidrataciéon de las particulas, llenando los

poros a un ritmo mas lento.
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Figura 41. Conductividad térmica de la muestra E con 0, 1, 3y 5% de PCM.

Para el caso de los sistemas de CV, cuyos resultados se muestran en la Figura
42, vemos que como se esperaba, basandonos en los resultados de
investigaciones anteriores 2 831 |a sustitucion del CSA por CV conllevé a una
reduccion de la conductividad térmica, debido a que la densidad de las cenizas
volantes puede ser hasta un tercio menos que la del cemento. Por ello, las

mezclas con altos contenidos de sustitucion con CV pueden exhibir una
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conductividad térmica reducida, lo que las hace mas aislantes que las
convencionales. La reduccion de la densidad de la pasta de cemento esta
probablemente relacionada con el incremento de la porosidad debido a la adicion
de la CV, la menor gravedad especifica y en parte a la estructura amorfa de la
misma, ya que la conductividad térmica de la silice cristalina es
aproximadamente 15 veces mas que la de la amorfa.[8"]

La mayor reduccion de conductividad térmica se logré para el sistema CP5 (48%)
a 28 dias, al producir una mezcla con un 50% CV y un 5% de PCM, reduciendo
aun mas la densidad y por ende su conductividad térmica, independientemente
del efecto extra que le ofrece las PCM. Para el resto de los sistemas, CP1y CP3,

la disminucion fue del 22% y 30% respectivamente.
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Figura 42. Conductividad térmica de la muestra C con 0, 1, 3 y 5% de PCM.

En la Figura 43 y la Figura 44 se muestran la mediciones de los sistemas CE y
EC respectivamente, con sus variaciones en porcentaje de PCM, 0, 1, 3y 5 %.
Para una edad de 28 dias las muestras CEP1, CEP3 y CEP5 mostraron una
disminucion respecto al CPO de 20%, 27% y 30% respectivamente, y las
muestras ECP1, ECP3 y ECP5 mostraron una disminucion del 22%, 28% y 31%

respectivamente. Como era de esperarse los valores de estos sistemas se
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encuentran entre los valores obtenidos para C y E. Las reducciones obtenidas
para las muestras de CV solamente fueron mayores que las del resto de las
muestras, y las muestras de solamente EAH obtuvieron la menor disminucion;
esto se debe a que la densidad disminuy6 con el aumento del contenido de CV.
Si observamos bien las graficas se aprecia que el comportamiento del sistema
CE es muy similar al del C, y que el del sistema EC es similar al E en las edades
de 14 y 28 dias, debido a los porcentajes de sustitucion de los MCS utilizados.
De los dos sistemas, es el CE el que contiene mayor porcentaje en peso de CV,

por ello su comportamiento similar al sistema C.
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Figura 43. Conductividad térmica de la muestra CE con 0, 1, 3 y 5% de PCM.
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Figura 44. Conductividad térmica de la muestra EC con 0, 1, 3 y 5% de PCM.

La reduccion de la conductividad térmica aumenta el valor de aislamiento,
contribuyendo potencialmente a la reduccién de los costos de calefaccion y
refrigeracion de los edificios residenciales y comerciales 82, Es por ello que el
interés de la investigacion va encaminado a determinar qué tan aislante pudiera
el material ser desde el punto de vista térmico, lo cual se pudiera determinar
mediante la resistencia térmica, segun la Ecuacién 7 B4 dado que dicha
propiedad se deriva de la conductividad térmica, proporcionada por el equipo

utilizado.

L L — espesor de la muestra Ecuacién 7
k — conductividad térmica

Como se menciond en el capitulo anterior, haciendo referencia a la norma
mexicana NMX-C-460-ONNCCE-2009 19, en la industria de la construccién, la
resistencia térmica (R) es el parametro mas utilizado para referirse a la
capacidad aislante de un material para la Republica Mexicana. Esta norma ubica
a Nuevo Ledn dentro de la zona térmica 2, cuyos valores de R para el ahorro de
energia deben ser de 1.40 m?K/W pare el caso de los muros y de 2.65 m?K/W
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para techos.!®3 En la Tabla 8 se muestran los valores de R para la edad de 28

dias, suponiendo un espesor de 10 cm.

Tabla 8. Valores de resistencia térmica de las muestras a la edad de 28 dias.

Muestra k (WmK) R (m?k/W) Muestra k(W/mK) R (m2k/W)

P1 0.572 0.175
P3 0.539 0.186
P5 0.515 0.194
EP1 0.566 0.177 ECP1 0.555 0.180
EP3 0.556 0.180 ECP3 0.508 0.197
EP5 0.506 0.198 ECP5 0.489 0.204
CP1 0.553 0.181 CEP1 0.569 0.176
CP3 0.495 0.202 CEP3 0.519 0.193
CP5 0.368 0.272 CEPS 0.494 0.202

Los valores corroboran lo anteriormente discutido, es la muestra CP5 la que
mayor aislamiento térmico provee (0.272 m?K/W). En su mayoria las muestras
superan el valor de R para un bloque de concreto de 20 cm, con 2 6 3 huecos,
segun la NOM-020-ENER-2011 18 (0.180 m2K/W).

4.2.4. Difraccion de rayos X

En el analisis realizado de los resultados obtenidos del DRX se pudieron
identificar las fases cristalinas de las muestras que se fueron formando en el
transcurso de 28 dias de curado. El efecto de las PCM no se identifica en este
analisis, ya que estas, como se esperaba, no interaccionan con la mezcla por lo
que no forman ninguna fase con los componentes de la misma; ademas de que
las cantidades empleadas fueron muy bajas.

En la Figura 45 se revela el patron de difraccion de la muestra de 100% CSA con
un 3% de PCM, desde 1 hasta 28 dias. Si comparamos con la Figura 23, donde
se presenta el patron de difraccién del CSA como materia prima, vemos que se
mantienen, aunque con menor intensidad las fases: Ye'elimita (Y), Larnita o

belita (L) y Calcita (C). Durante el proceso de hidratacién ocurren los siguientes
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fenomenos: reaccion de las fases cristalinas, aparicion de fases amorfas,
disminucién del agua libre, e incorporacion de esta agua dentro de las fracciones
cristalinas y amorfas.*'l Para el caso de la fase Y, la relacion agua/cemento
requerida para una completa hidratacién con 2 mol de anhidrita esta reportado
como de 0.78 "9 pero la relacion a/s utilizada en las muestras fue de 0.40. La
fase L es hidraulicamente inactiva a edades tempranas, por lo que su porcentaje
deberia permanecer constante durante las primeras horas de hidratacion, sin
embargo, los valores de reaccion de dicha fase incrementan con el tiempo hasta
8.5 horas de hidratacion.*!! Para el caso de C se debe simplemente a su
insolubilidad en agua.

Como se muestra en la Ecuacion 1, con el contenido de anhidrita en el CSA, la
etringita se convierte en el principal producto de hidratacion de la fase
ye'elimita.l®% La configuracion de la estructura cristalina de la etringita favorece
la sustitucion de especies atdbmicas en las posiciones cristalograficas ocupadas
tanto por los cationes como por los aniones y ademas permite la movilidad de
moléculas de agua e iones.[8¢l

A 28 dias se presenta otra fase identificada como stratlingita (S), que se obtiene
como se describié anteriormente en la Ecuacion 3, en presencia de larnita y

monosulfato amorfo.
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Figura 45. Patron de difraccion de la muestra P3 (CSA con 3%PCM): E-Etringita, Y-
Ye'elimita, L-Larnita, C-Calcita, S-Strétlingita.

Para la Figura 46 se muestra el patron de la muestra de 50% de CSA y 50% de
EAH con un 3% PCM. Al comparar con los patrones de difraccion de la materia
prima, CSA y EAH (Figura 23 y Figura 24 respectivamente), vemos que se
mantienen algunas de las fases presentes en el CSA (Ye'elimita y Larnita), la
Calcita pudiera ser resultado de ambos materiales. Para el caso de la Akermanita
(Ca2MgSi20y7), unica fase identificada en el patrén de la EAH, es razonable
considerar que es la disolucion del magnesio y la deprotonacién de la silice lo
que decidira la velocidad de disolucion, aunque se encuentra la hipétesis de que
la velocidad de disolucion de la akermanita esta limitada por la solubilidad del
magnesio ©71, A medida que la escoria se disuelve, se libera calcio, aluminio y
azufre, lo que da como resultado la formacion de etringita y la liberacién de calor
[88] 1o que, similar al caso anterior donde solo se utiliza CSA, se obtiene en menos
de un dia. lgualmente, al caso de solo CSA, a los 28 dias se identifico la fase
Stratlingita (S).
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Figura 46. Patron de difraccion de la muestra EP3 (CSA+EAH con 3%PCM): E-

Etringita, Y-Ye'elimita, L-Larnita, C-Calcita, S-Strétlingita.

En la Figura 47 se encuentra el patron de la muestra de 50% de CSA y 50% de
CV mas un 3% de PCM. Ademas de las fases que ya sabemos pertenecen al

CSA (Y y L), se pueden identificar otras correspondientes a la CV (la Mulita, M,

y el Cuarzo, Q) y la Calcita que, como se observa en la Figura 25, para la CV, se

encuentra en ambos materiales.
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Figura 47. Patron de difraccion de la muestra CP3 (CSA+CV con 3%PCM): E-
Etringita, M-Mulita, Q- Cuarzo, Y-Ye'elimita, L-Larnita, C-Calcita, S-Strétlingita.

Este sistema mostr6 una acelerada reaccion obteniéndose productos de
hidratacion a muy tempranas edades, en donde se identifica stratlingita, desde
los 7 dias. También se ha reportado [?8 que el modelo termodinamico para una
mezcla de CSA+CV predice la formacion de etringita, monosulfato, AHs y
stratlingita; la adicion sucesiva de ceniza resulta primero en la desaparicién del
monosulfato de las fases, si se afiade mas, se obtiene un maximo de contenido
de stratlingita, que coincide con la aparicién de C-S-H en el conjunto de hidratos.
La posible ausencia de monosulfato, segun los datos obtenidos, indica, por lo
tanto, un grado de reaccion significativo de la fraccibn amorfa de la CV vy la

presencia de una cantidad significativamente mayor de stratlingita en

comparacién con las muestras que no presentan CV.
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Figura 48. Patron de difraccion de la muestra CEP3 (CSA+CV+EAH con 3%PCM): E-
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Figura 49. Patron de difraccion de la muestra ECP3 (CSA+CV+EAH con 3%PCM): E-
Etringita, M-Mulita, Q- Cuarzo, Y-Ye'elimita, L-Larnita, C-Calcita, S-Strétlingita.
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En el caso de la Figura 48 y la Figura 49, donde se presentan los patrones de
CEP3 (50% CSA + 25%CV y 25%EAH + 3% de PCM) y ECP3 (50% CSA +
12.5%CV y 37.5%EAH + 3% de PCM) respectivamente, encontramos las
mismas fases anteriormente mencionadas; las pertenecientes al CSA (YyL)ya
las correspondientes ala CV (My Q).

A diferencia de los casos anteriores la stratlingita no se presenta hasta los 14
dias, lo que segun las investigaciones anteriores y lo descrito anteriormente,
puede deberse al menor contenido de CV utilizado en la elaboraciéon de las

muestras, y por tanto una reduccién en la aparicién de la stratlingita.

4.2.5. Microscopia electronica de barrido

Date(m/dly): 06/11119 S e A ol

cps/eV

Energy [keV]

Figura 50. Micrografia de las muestras 0 (izquierda) y P5 (derecha), y EDS de la
matriz.

En la Figura 50 se muestran las micrografias de las muestras 0 y P5
respectivamente, a la edad de 28 dias, y el patron de Espectroscopia por

Dispersion de Energia (EDS) de la matriz, que se sefala en la figura con un
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cuadro naranja. Las flechas en la figura indican algunas de las PCM que se
pudieron identificar en la muestra P5. Se detectan muchas particulas de CSA sin
reaccionar dispersas de forma homogénea en la matriz, debido probablemente
a la relativa baja relacion a/s utilizada.

En el patrén de EDS se identifican con mayor intensidad los picos de aluminio,
silicio, azufre y calcio, elementos caracteristicos en el CSA, indicando también
que los productos generados en estas pastas hidratadas, y como se corrobora
en la Figura 45, patron de DRX, son la etringita y stratlingita. El pico detectado
de azufre pudiera corroborar la hipotesis anteriormente mencionada acerca de
sulfatos que son “solubles de forma lenta”; lo cual puede inducir efectos
negativos a través de su transformacion en etringita tardia, proceso expansivo
gue ocasiona ensanchamiento de grietas, lo que pudiera explicar las reducciones
bruscas de las resistencias mecanicas a edades mayores [89-°1,

En la Figura 51 se muestran las imagenes obtenidas para las muestras E y EP3
respectivamente. Al igual que en la figura anterior se sefalan con flechas las
PCM identificadas. A pesar de que los sistemas no mostraron mucha porosidad,
no significa que ésta no esté presente, como se sefiala con la flecha azul donde
se puede apreciar un poro del cual inicia una pequefa grieta.

Del patron de EDS de la matriz se observan los picos de carbono, oxigeno,
magnesio, aluminio, silicio, azufre y calcio; elementos presentes en el CSA y la
EAH, que pudieran estar formando los productos de hidratacion como
mencionamos anteriormente, etringita, stratlingita y C-S-H.[92 93

Como se observa en la imagen existen particulas sin reaccionar tanto de CSA
como de EAH, con tamaros que van desde los 7 ym hasta los 23 ym.
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Figura 51. Micrografia de las muestras E (izquierda) y EP3 (derecha), y EDS de la
matriz.

En la Figura 52 se muestra la imagen del sistema CP3 y el patron de EDS de la
matriz, que al igual que para los anteriores nos muestra los elementos presentes
en los productos de hidratacién obtenidos por la mezcla. En investigaciones
anteriores 1?8, y como se comentd anteriormente, para mezclas con CV, para
altas adiciones de la misma, se predice la formacion de etringita, monosulfato,
AHs y stratlingita, lo que coincide con la. aparicion de C-S-H en la fase hidratada.
Como se observa en las imagenes hay una gran parte de la muestra que no se
encuentra totalmente hidratada, la reaccion de la CV no se caracteriza por un
grado unico de reaccion, diferentes grupos contribuyen a la reaccién global, por
lo que algunas particulas fueron mas reactivas que otras. Por lo general, al
hidratarse la CV se forman anillos de AH3 alrededor de la misma, los diametros
de los bordes difieren mucho de una particula a otra, lo que probablemente esta

relacionado con la diferencia en composicién quimica y, por consiguiente, la
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diferente reactividad de cada una de las particulas. También se encuentra el
efecto geométrico de la seccion de la particula esférica, pues fluyen mas
rapidamente que las particulas de forma irregular, ademas llevan a un mejor
relleno del espacio y por lo tanto a una fraccion de empaquetamiento maxima

mas alta.[28 94]

cpsfev

-

v SEMHV:150kV | WD:23.80 mm

1 View field: 139 ym Energy [keV]
=
SEM MAG: 150 kx | Date(midly): 06/11/19

Figura 52. Micrografia de la muestra CP3 y EDS de la matriz.

En la imagen se pudieron identificar algunas PCM, sefialadas con flechas color
naranja, se aprecia que morfolégicamente son muy similares a la CV, debido a
su forma esférica, sin embargo, estas poseen tamafios mas pequefios que la
CV, radios entre 1 y 2 ym, mientras que el MCS posee radios de entre 3y 6 um.
En la Figura 53 se muestran las mezclas CE y CEP3 respectivamente y el patrén
de EDS tomado en la matriz de productos de reaccion, el cual es muy similar a
los descritos anteriormente, confirmando una vez mas la presencia de los
principales productos de hidratacién, etringita, stratlingita y C-S-H.

Se puede observar que, a diferencia de los sistemas anteriores, este presenta
una matriz mas densa y homogénea, y menor cantidad de particulas se
encuentran sin hidratar. Lo mismo ocurre en la Figura 54, donde se presenta la
micrografia del sistema ECP5 y el patron de EDS de su matriz, donde, una vez
mas, se detectan los mismos elementos presentes en lo productos de hidratacion
identificados en los patrones de DRX. Este fendmeno, que no ocurrié cuando se
utilizaron los MCS por si solos con CSA, puede deberse a la unién de las

propiedades de ambos materiales; como ya se habia planteado anteriormente.
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La CV brinda mejor acomodamiento a la mezcla sin necesidad de una relacién
als alta, y por su parte la EAH utilizada posee una composicion rica en calcio y
estructura mayormente amorfa, lo que pudo aumentar su reactividad; ambas
propiedades combinadas pudieron dar como resultado una matriz mucho mas

homogénea e hidratada en comparacién a los sistemas 0, E 'y C.

* %
3

&

SEM HV: 15.0 kV/ WD: 25.50 mm SEM HV: 15.0 KV WD: 25.95 mm

View field: 138 ym View field: 138 ym Det: BSE
SEM MAG: 1.50 kx | Date(m/dly): 06/11/19 SEM MAG: 1.50 kx

cpsfeV

0 1 2 3 4 5
Energy [keV]

Figura 53. Micrografia de las muestras CE (izquierda) y CEP3 (derecha), y EDS de la
matriz.
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Figura 54. Micrografia de la muestra ECP5 y EDS de la matriz.

Las particulas que se encontraron sin reaccionar cuentan con un tamafo de
hasta 30 um, para el caso de la EHA y el CSA, y radios entre 3y 11 um para la
CV. Al igual que en los casos anteriores se sefialan con flechas naranjas las
PCM identificadas, y con flechas azules se senalan, en el caso de CE y CEP3
(Figura 53), la aparicion de grietas en la matriz debido muy probablemente a la
aparicion de etringita tardia la cual, como ya se habia comentado, es expansiva,
y para el caso de ECP5 (Figura 54), se sefala una pequena zona de porosidad,
posiblemente debida a la relativa baja relacion a/s ligada a la alta sustitucion de
CSA por MCS.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Caracterizacioén de la materia prima

El CSA mostré una morfologia irregular y angular, segun lo observado en las
imagenes proporcionadas por MEB. Por FRX se identificaron como oOxidos
principales en su composicion el CaO, Al20s, SiO2 y SOs, los cuales se
encontraban presentes en las fases identificadas del patron de DRX, anhidrita,
larnita, ye'elimita y grossita.

La EAH también mostré una morfologia irregular y angular segun MEB. Los
oxidos principales identificados segun FRX fueron el CaO, SiO2, Al203 y un
pequefio porcentaje de MgO, el cual se detect6 en la fase identificada en el
patrén de DRX correspondiente a akermanita, junto al Ca y Si. En su mayoria se
identifico el material como amorfo.

La CV se observd con su caracteristica morfologia esférica. Los Oxidos
principales que presento fueron SiO2, Al203 y un pequefio porcentaje de Fe20s,
identificados en las fases mulita, cuarzo y hematita.

Las PCM mostraron una morfologia esférica similar a la de la CV, producto a su
proceso de microencapsulamiento. Por EDS se detecté su composicion
polimérica a base de carbono, con un leve contenido de silicio, posiblemente

residual del proceso de encapsulamiento.

5.2. Fabricacion de las pastas de cemento

La trabajabilidad de las mezclas en todo momento fue buena, por tal razén se
decidi6 utilizar una relacion a/s de 0.40 para obtener mejores resistencias

mecanicas y minorizar el riesgo de agrietamiento por pérdida de agua.
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5.3. Caracterizacion de las muestras

5.3.1. Calor de Hidratacion

El CSA tiene la caracteristica de fraguar en muy corto tiempo en comparacion
con el CPO, con la desventaja de que posee un calor de hidratacion alto (60°C).
El empleo de MCS favorecio a la reduccion del mismo hasta valores de 41-42°C,
siendo la CV la que mas contribuyé a este efecto, debido a su baja reactividad y
a la influencia sobre las fases presentes en el cemento, reduciendo el calor
liberado.

La reduccion del calor de hidratacion provocd que el tiempo de fraguado se
extendiera en comparacion a la muestra de referencia, sin embargo, continud

por debajo del tiempo de fraguado del CPO.

5.3.2. Resistencia a la compresion

Los sistemas de CSA mostraron una resistencia a la compresion superior al CPO
desde edades tempranas, aun con una disminucién a los 90 dias, sus valores se
mantuvieron por encima de este.

La sustitucion por MCS conllevé a una disminucién de la RC, dado el alto
porcentaje de sustitucion, sin embargo, a los 90 dias, los sistemas con adicién
de EAH, superaron los valores del CPO, con valores en promedio de 40 MPa.
En especial el sistema con 50% de sustitucién de EAH, donde se obtuvieron 43
MPa.

La adicion de PCM lejos de favorecer la RC contribuyé de forma negativa,
aunque al ser utilizados porcentajes bajos, las reducciones de resistencia debido

al aumento de PCM no fueron significativas.

5.3.3. Difraccion de rayos X

En los patrones de difraccion se identificaron fases caracteristicas de los
materiales, que no reaccionaron o no lo hicieron por completo, entre ellas se
encuentra la larnita, la ye'elimita y la calcita, pertenecientes al CSA, y el cuarzo

y la mulita pertenecientes a la CV.
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Se identifican también como productos de hidratacion la etringita y la stratlingita.
La etringita vemos que aparece desde tempranas edades, producto de la rapida
reaccion del CSA. La stratlingita aparece en diferentes edades, dependiendo del
contenido de CV, apareciendo mas temprano en los sistemas con mayor

contenido de CV.

5.3.4. Microscopia electrénica de barrido

En las micrografias se observo que producto de la baja relacion a/s en la mayoria
de los sistemas quedaron varias particulas sin hidratarse por completo, sin
embargo, para los sistemas ternario CE y EC se aprecia una mejor hidratacion
de la matriz.

Los patrones de EDS confirmaron la composicion de los productos de
hidratacion, etringita, stratlingita y C-S-H, este ultimo no se identifica en el patrén
de DRX debido a su caracter amorfo. Como se esperaba, las PCM no

reaccionaron con la matriz cementante debido a su microencapsulamiento.

5.3.5. Conductividad térmica

El aumento del porcentaje en peso de los PCM trajo consigo una reduccion en
la conductividad térmica para todos los sistemas.

Los sistemas de EAH mostraron poca diferencia respecto a los sistemas de
referencia, no siendo el caso para los sistemas de CV, donde se obtuvo la menor
conductividad térmica de todos los sistemas. Los valores de los sistemas
ternarios se encontraron entre ambos sistemas binarios, con los de CV por
debajo y los de EAH por encima. La mayoria de los sistemas se encontraron por

encima del valor de aislamiento térmico de un bloque hueco segun la NOM-020.

5.4. Recomendaciones y observaciones

El empleo de subproductos de la industria, como la escoria de alto horno y la
ceniza volante, en la elaboracion de mezclas contribuye a la reduccion de la
produccion de cemento, beneficiando la disminucion de emisiones de COg,
ademas de darle utilidad a los desechos de la industria, los cuales en muchas

ocasiones no tienen destino final y se apilan provocando contaminacion. En
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México se cuenta con la ventaja de que, tanto la EAH y la CV, son producidas
en el pais.

El empleo de CSA junto a los MCS traen consigo reducciones en las emisiones
de gases de efecto invernadero y en los costos, y con mejores propiedades
mecanicas que las que brinda el uso de CPO; ademas, el manejo de los MCS,
reduce el calor de hidratacion de las mezclas y mejora su trabajabilidad
requiriendo menor relacion a/s, disminuyendo la reduccién de volumen por
pérdida de agua y evitando agrietamientos.

El uso de PCM embebidos en las mezclas de cemento, ademas de reducir la
conductividad térmica del elemento final, brinda mejor manejo del mismo, puesto
gue no se necesitaria mano de obra adicional para realizar el montaje de las
PCM una vez construidas las instalaciones. Se recomendaria en investigaciones
futuras trabajar con un rango de porcentajes mas amplio, considerando siempre
que las proporciones no ocasionen una disminucion en las propiedades del
material final.

El material obtenido de la mezcla de CSA, MCS y PCM, contribuiria, ademas de
la reduccion de gases de efecto invernadero en su produccion, a climatizar mejor
las instalaciones donde se utilice, en vista a los porcentajes de reduccion de

conductividad térmica obtenidos en comparacién con el CPO.
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FORMULAS QUIMICAS Y SIMBOLOS

Oxidos

COg2: Dioxido de carbono

SOa4: Diéxido de azufre

CaO: Oxido de calcio

SiO2: Didxido de silicio

Al203: Oxido de aluminio o Alimina

MgO: Oxido de magnesio

Fases mineralégicas
C3S: Silicato tricalcico - Alita - CasSiOs
C2S: Silicato dicalcico - Belita - Ca2SiO4

C4A3S: Sulfoaluminato de calcio - Ye'elimita - CasAlsO12S04

Productos de hidratacion

C-S-H: Silicato de calcio hidratado - Ca0.SiO2.H20

CH: Hidroxido de calcio - Protlandita - Ca(OH)2

AFt: Sulfoaluminato de calcio hidratado - Etringita - CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20
C2ASHs: Hidrato de gelenita - Stratlingita - Ca2Al2SiO7-8H20

CsA: Aluminato tricalcico - CasAl20e

CsAF: Ferrialuminato tetracalcico - Ca2AlFeOs

Materiales

CPO: Cemento Portland Ordinario

CSA: Cemento Sulfoaluminoso

MCS: Materiales Cementicios Suplementarios
CV: Ceniza Volante

EAH: Escoria de Alto Horno

PCM: Materiales de Cambio de Fase
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Técnicas de caracterizacién

DRX: Difracciéon de Rayos X

FRX: Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

MEB: Microscopia Electrénica de Barrido

EDS: Espectroscopia por Dispersion de energia de rayos X
RC: Resistencia a la Compresion

CH: Calor de Hidratacion

THB: Transient Hot Bridge

Unidades de medida
Mt: millones de toneladas
kg: kilogramos

GWh: Gigavatio-hora
MWh: Megavatio-hora
kWh: kilovatio-hora
cm?/g: centimetros cubicos por gramo
nm: nanometros

: pulgadas

min: minutos

h: horas

°C: grados celcius
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